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(54) Bezeicbnung: PROfrONENLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

00 (57) Abstract The invention relates to a novel proton-conducting membrane based on polyazoles which can be used in a multi- 
00 farious manner on account of the excellent chemical and thermal properties thereof, especially as a polyiher electrolyte membrane 
^ (PEM) in the production of membrane electrode units for PEM fuel cells. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
^ lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielf^tig eingesetzt werden kann und sich 

insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Hersteilung von Membran-EIektroden-Einheiten fEkr sogenannle PEM- 
^ Brennstofifzellen eigneL 
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Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymennembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer liervorragenden chemischen und 
thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden l<ann und sich insbesondere 
als Polymer-Elektrolyt-IVIembran (PEiVl) in sogenannten PEIVI-Brennstoffeellen eignet. 

Polyazole wie beispielsweise Polybenzlmidazole (©Ceiazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt OblichenA/eise 
durcli Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraanninobiplienyl mit IsophthalsMure oder 
Diplienyj-isophthalsSure bzw. deren Estem In der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt Im Reaktor und wird anschiiefiend mechanisch zerkleinert. 
Anschlieiiend wird das pulverfOmilge l^rapoiymer in einer Festphasen-Polymerisatlon 
bei Temperaturen von bis zu 400''C endpolymerlslert und das gewQnschte 
Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in einem weiteren Schritt in polaren, 
aprotischen L6semitteln wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelSst und 
eine Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEM-Brennstoffeellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentriertier PhpsphorsSure oder Schvyefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffeellen (PEM-Brennstoffeellen). 

Bedingt durch die hervon-agenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren kSnnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Elnheiten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb 100°C Insbesondere oberhalb 
120''C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Elnheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erh6hen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Refonnaten aus Kohlenwasserstpffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qberlicherweise durch eine 
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aufwendige Gasaufl^ereltung bzw. Gasreinigung entfernt warden mOssen. Durch die 
Mdglichkeit die Betriebstemperatur zu erhdhen, k6mer\ deutlich lidliere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerlnaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Eleirtrolyt-IVIembranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise . 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Elel<troden-Einheit reduziert werden. Beides ist fiir einen IViasseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzelien unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fOr ein 
PEIVI-Brennstoffeellen-System zu liocli sind. 

Die bislang bekannten riiit Sdure dotierten Polymennembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gOnstiges Eigenscliaflsprofil. Aufgrund der fur PEM- 
Brennstofizellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereicli- 
und der dezentralen Strom- und Wanneerzeugung (Stationarbereicli), sind diese 
insgesamt jedocli noch zu verbessern. DarQber hinaus liaben die bislang belcannten 
Polymermembranen einen liohen Gehalt an DimetlTyiacetamid (DIVIAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmethoden niclit vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymennembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bel der die DMAc-Kontamination beseitlgt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanisclie Eigenscfiaften, 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht 
Qbei^cfirltten. 

Aufgabe der vorliegenderi Erfindung ist Saure entiialtende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzusteilen, die einerseits die anwendurigstechnischen 
Vorteile der Polymennembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gestelgerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberlialb von lOO'C, aufweisen und zusatziiche oiine Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, daS eine protonehieitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann^ wenn die zugmndeliegenden Monomeren in 
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Polyphosphorsaure suspendiert bzw. gelpst, in eine dunne Form gerakelt und in der 
Polyphosphorsaure polymerisiert werden, 

Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentannneldung Nr. 
10109829.4 beschriebene spezielle Nachbehandiung, eine zusStzliche 
Polymeriesungherstellung sowie die nachtrSgliche Dotierung der Folie verzichtet 
werden. Die dotierten Polymermembranen zeigen eine signifikant verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermernbran 
auf Basis von Poiyazolen erhSitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatisclien Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diamlnocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer L6sung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Ven^^endung der Mischung gemSB Schritt A) auf 
einem Trager oder auf einer Elektrode, 

C) EnA^amnen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu SSO^'C, vorzugsweise bis zu 280*^0 unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgem§S eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen handelt es sich vorzugsweise urn 3,3',4.4'-Tetraaminobiphenyl, 
2,3.5.6-Tetraaminopyridin, 1,2.4.5-Tetraaminobenzol, 3,3\4,4'- 
Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3-,4.4'-Tetraaminodiphenylether. 3.3\4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,.3\4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und 
Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen Carbonsauren handelt es sich 
urn Di-carbonsSuren und Tri-carbonsSuren und Tetra-CarbonsSuren bzw. deren . 
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Estern oder deren Anhydride oder deren Saurechloride; Der Begriff aromatische 
CarbonsSuren umfasst gleicherma&en auch heteroaromatische CarbonsSuren. 
Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen DicarbonsSuren um 
IsophthalsSure, TerephthalsSure, PhthalsSure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure. 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Anninoisophthalsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylammoisophthals§ure. 2,5- 
DihydroxyterephthalsSure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthaisaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure; 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, TetrafluoroisophthalsSure, 
Tetrafluoroterephthalsaure,1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsdure, 2,6-Naphthaiindicarbonsaure, 2,7- 
NaphthalindicarbonsSure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthaiin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbons§ure, Benzophenbn-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4 -dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4*-Stilbendicarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtsaurei bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhyd ride oder deren Saurechloride. Bei den aromatischen Tri-, tetra- 
carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um 1,3,5- 
Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1 ,2,4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid), 
(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure. 3,5,3*-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4 - 
Biphenyltricarbonsaure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbbnsauren bzw, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt eis sich 
bevorzugt um 3,5,3',5 -biphenyltetracarboxylic acid, 1,2,4,5-Benzoltetracart3onsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4.4 -Biphenyitetracart^onsaure, 2,2\3,3 - 
Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6-Naphthallntetracarbonsaure, 1,4,5,8- 
NaphthalintetracariDonsaure. 

Bei den erfindungsgemaS eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
CariDonsauren werden aromatische Systenie verstanden welche mindestens ein 



4 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 



Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten.. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dicarbons§ure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsSure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dlcarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbons§ure, 2,6 -Pyrimidlndlcarbonsaure, 2,5- 
Pyrazlndicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintrjcarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1 -C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride Oder deren Saurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (be?ogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesbndere 0,5 und 10 Mol-%. 

Bei den erfindungsgemaiS eingesetzten aromatischen und heteroaromatlschen 
Diaminocarbonsauren handelt es sich bevorzugt um Diaminobenzoesaure und deren 
Mono und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbonsauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen 
eingesetzt, die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische 
Carbonsauren enthalten. Das Mlschungsverhaltnis von aromatischen Carbonsauren 
zu heteroaromatlschen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N- 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht 
limitierende Beisplele dafOr sind Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure. 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
Dihydroxyisophthaisaure, 2,3-Dlhydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthaisaure. 3.4- 
Dihydroxyphthalsaure.l ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 
2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'- 
dlcarbonsaure, 4-Trlfluoromethylphthalsaure, Pyrldin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure. 4-Phenyl-2,5- 
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pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure. 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
PyrazindicarbonsSure. 

Bei der in Schritt A) verwendeten Polyphosphorsaure handelt es sich um 
handelsubliche PolyphosphorsSuren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Polyphosphorsauren Hn+aPnOsn+r (n>1) besitzen ubiicherweise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. . 
Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphospliorsaure 
zu Summe aller Monomeren von 1:10000 bis 10000:1. vorzugsweise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondere.1;100 bis 100:1, auf. 

Die Schichtbildung gem3& Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter MaBnahmen 
(GieBen, Spriihen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als TrSger sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden Trager geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung 
gegebenenfalls mit Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. 

Die gemafi Schritt B) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwischen 20 und 4000 ixm, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 fxm, insbesondere zwischen 50 und 3000 ^m. 

Das in Schritt C) gebildete Polymere auf Basis von Polyazol enthSIt wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Fonnel (1) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XiX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder . 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gaippe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar"^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^; gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gmppe, die ein- oder. mehrkernig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann^ 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eirie 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aulweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgmppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und . 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt grOBer gleich 100 ist. 
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Beyorzugte aromatische Oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin. Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan. 
Bisphenon, Diphenylsulfon. Chinolin, Pyridin. Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrroi, Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren. die gegebenenfalls auch substltuiert sein kdnnen, ab. 

Dabei 1st das Substitionsmuster von Ar\ Ar^, Ar^, Ar^ Ar®, Ar^, Ar^°, Ar^^ beliebig, im 
Falle vom Piienylen beisplelsweise kann Ar\ Ar^, Ar^, Ar^, Ar^, Ar®, Ar^°, Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders beyorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substltuiert sein kdnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wiez. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen, 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogmppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B, Methyls oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (1) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beisplelsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weiterebevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole. Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole. Polyquinoxalines, Polythladlazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einerweiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer Oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsfonn der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Fomriel (I) und/oder (I!) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grofier gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auSerst zweckmafiigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formein wiedergegeben: 



H 
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1 ■ ■ ■ 

wobei n und m eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist 



Die mittel des beschriebenen Verfahrens erhaltlichen Polyazole, insbesondere 
jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Moiekulargewicht aus. 
Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 1,4 dl/g und llegt . 
somit deutlich Dberdem von handelsQblicheni Polybenzimidazol (IV < 1,1 dl/g). 

Insofern die Mischung gemSB Schritt A) auch TricarbonsSuren bzw. Tetracarbonsare 
enthait wird hierdurch eine Verzweigung/ Vernetzuhg des gebildeten Polymeren 
erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der meciianischen Eigenschaft bei. 
Behandlung der gemaB Schritt C) erzeugten Polymerschicht in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fUreine Dauer ausreichend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeit fur den Einsatz in Brennstoffzellen besitzt. Die Behandlung 
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kann soweit erfolgen, dal^ die Membran selbsttragend ist, so dal^ sie ohne 
Beschadigung vom Trager abgeieJst werden kann. 

In einer Variante des Verfahrens kann durch Erwannen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu 350**C, vorzugswelse bis zu 280**C, bereits die Bildung 
von Oligomeren und/oder Polymeren bewirkt werden. In Abhangigkeit von der 
gewShlten Temperatur und Dauer, kann anschlieBend auf die EnA^armung In Schritt 
C) teilweise Oder ganzlich verzichtet werden. Auch diese Variante ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daS be! Verwendung von aromatischen 
Dicarbonsauren (oder heteroaromatischen Dicarbonsaure) wie Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, 2.5-Dihydroxyterephthalsaure. 4.6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, DiphensSure, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-Dicarbonsaure. 
Diphenylether-4,4-Dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4 -dicarbpnsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 
Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-diGarbonsaure. Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 
Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-PhenyI-2,5-pyrid!ndicarbonsaure, 3,5- 
Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5-PyrazindicarbGnsaure. 
die Temperatur in Schritt C) - oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder 
Polymeren bereits in Schritt A) gewunscht wird - im Bereich von bis zu 300°C, 
vorzugswelse zwischen 100^*0 und 250**C, gunstig ist. 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb OX 
und kleiner 150**C, vorzugswelse bei Temperaturen zwischen 10X und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20*'C) und 90°G, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampfbzw. und/oder wasserenthaltende 
Phosphdrsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugswelse unter 
Normaldmck. kann aber auch unter Einwirkung yon Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
daS die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anwesende PolyphosphorsSure durch partielle Hydrolyse unter 
Ausbildung niedennolekularer Polyphosphorsaure und/oder PhosphorsSure zur 
Verfestigung der Membran beitrSgt. 
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Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestlgung der Membran und zu einer Abnahme der Schiclitdicke und Ausbiidung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 ^m. vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 ixm, insbesondere zwischen 20 und 1500 fxm, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphospiiorsaureschicht gemSS Schritt B) vorliegenden intra- und 
intermolekularen Strukturen (Interpenetrierende Netzwerke IPN) fuhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranbildung, welche fOr die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemaS Schritt D) betrSgt in der Regel 
150X. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielswelse von 
uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 150*^0 sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispieisweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
oderandere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahiten Parametern. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispieisweise unter Einwirkung von Uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispieisweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
reiativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betrSgt die Behandlungsdauer zwischen 1 0 
Sekunden und 300 Stunden. insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20*C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefOhrt betrSgt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden, 
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Die gemalS Schritt D) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom TrSger ohne BeschSdigung geldst und anschlieHend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Qberden Grad der Hydroiyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an PhosphorsSure und damit die 
Leitfahigkeit der erfindungsgemaSen Polymemnembran einstellbar. ErfindungsgemaB 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mo! Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol PhosporsSure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Poiybenzimidazol) zwischen 1 0 und 50, 
Jnsbesondere zwischen 12 und 40, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich. 

Im AnschluS an die Behandlung gemSB Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der OberflSche noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (!R = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. LIcht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0;6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit S- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenOber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
Leistungen. Diese begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. Diese betrSgt bei Temperaturen von 120X mindestens 0,1 
S/cm, vorzugsweise mindestens 0,11 S/cm. insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch FQIIstoffe, insbesondere protonenleitende FQIIstoffe, sowie 
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zusStzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A 
erfolgen oder nach der Polymerisation 

Nicht limitierende Beispiele fQr Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4, Fe(S04)2. (NH4)3H (804)2. LiHS04, NaHS04. KHSO4, 

RbS04, LiN2H5S04, NH4HSO4. 
Pliosphate wie Zr3(P04)4, Zr(HP04)2. HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O. H8UO2PO4. 

Ce(HP04)2. Ti(HP04)2. KH2PO4. NaHzPOA, LiH2P04. NH4H2PO4, 

CSH2PO4, CaHP04, MgHP04, HSbP208, HSb3P20i4. H5Sb5P202o, 
Polysaure wie H3PWi204o.nH20 (n=21-29), H3SiWi2O40.nH2O (n=21.29), HxWOs, 

HSbWOe. H3PIVI012O40. H2Sb40ii, HTaWOs, HNbOs. HTiNbOs, 

HTiTaOs, HSbTeOe. H5Ti409. HSbOa, H2IVI0O4 
Selenite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4. (NH4)3H(Se04)2. KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2, 
Oxide wie AI2O3. Sb205, Th02, Sn02, Zr02, M0O3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NI-l4-<-), Schichtsilikate, GerUstsilikate, H-Natrolite, 
H-IVIordenite. NH4-Analclne, NH4-Sodalite. NH4-Gallate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCIO4, SbFs 

Fullstoffe wie Carbide, insbesondere SIC, SI3N4, Fasern, insbesondere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kanh diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) entlialten. Diese Additive 
fOhren zur Leistungsverbesserung, in der Nilie der Kathode zur Erli5hung der 
Sauerstoffldslicfikeit und SauerstoiffdifFusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Pliosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for pliosplioric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Oisen, C; Berg, R. W.; Bjernjm, N. J.. Chem. Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive iri phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci., Case West. Resen/e Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
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Nicht limitiereride Beispiele fOr persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansuifonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonati Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafiuorbutansulfonat, 
Casiufnnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nation, 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb be! 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primSre 
Anitoxidanzien) Oder zerstoren (sekundSre Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001 1 1 8591 A2 besclirieben Lebensdauer und Stabilitat der IVIembran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, HanserVerlag, 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; Oder H, Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispiele fur solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyl)nitroxid, 2,2-DiphenyH-pikrinylhydrazyl, Phenole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, IVIethyI.2-nltroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron,. 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu mOglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaRen, dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffeellen venfl^endet. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einhelt, die 
mindestens eine erfindungsgemaSe Polymermembran auftveist. FQr weitere 
Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US.A-4.191 ,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsiclitlich des Aufbaues 
und der Hersteilung von l\/1embran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahienden 
Eiektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der voriiegenden Erfindung karin die Membranbildung anstelle auf 
einem TrSger auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkQrzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein mu&. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mIt einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-iVIonomer enthalten, oder 
l\/lischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schlcht unter VenA^endung der Mischung gemSB Schritt A) auf 
einem Elektrode, 

C) Erwarmen des fiachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaU Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350X, vorzugsweise bis zu 280*^0 unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 
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Die Polymerisation/Bildung der Oligomere kann auch.im Schritt A) erfolgen und die 
LSsung auf die Elektrode gerakelt warden. Dann kann auf Schritt C) tellwelse Oder 
ganz verzichtet werden. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfGhrungsfonnen sind 
auch fOr diesen Gegenstand gultig, so daU an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verachtet wird. 

Die Bescliichtung hat nach Schritt D) sine Dicke zwischen 2 und 3000 ^m,. 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 pim, insbesondere zwischen 5 und 1500 jim hat 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemSUe Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden, 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fur lEC 

Die Leitfahigkeit der Membran h^ngt stark vom Gehalt an SSuregmppen ausgedrQckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in eih mit 1 00 ml Wasser gefOlltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte SSure wird mit 0 , 1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, QberschQssiges Wasser abgetupfl und die Probe bei IQO'C wShrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht. mo, gravimetrisch mit einer 
Genaulgkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode fOr spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie. in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatlschen Modus und unter Venwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
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stromabnehmenden Eiektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer paralleien Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die i^esszelle in einem 
Ofen auf die gewQnsclite Temperatur gebracht und Qber eine in unmittelbarer 
ProbennShe positioniertes Pt-100 Tlienmoelement geregeit. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der IVlessung 10 IVIinuten auf dieser 
Temperatur gehalten 

BEISPIELE 
BeispieM 

Poly(2,2'-(m-phenylen)-5,5'-bibenzimlda2oIe (PBI)-Membran 
Zu einem Gemisch aus 32,338 g IsopiithalsSure (0,195 Mol) und 41.687 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiplienyl (0,195 IVIol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreilialskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem RQhrer, Nz-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die IVIischung wurde erst auf 120'C fQr 2h lang, dann auf 1 50'C fQr 3h lang , 
dann auf 180°C fQr 2h lang anschliessend auf 220"'C fQr 16h lang unter RQhren 
erhitzt. Danach wurde zu dieser Lasung be! 22b''C 200 g 85 %-ige Phosphorsaure 
zugegeben. Die resultierende L6sung wurde bei 220°C 2h lang gerOhrt und 
schliesslich auf 240°C fUr 111 lang erhdht. Die hoch viskose Ldsung wurde bei dieser 
Temperatur mit vorgeheizten RakelgerSt auf einer Glassplatte gerakelt. Eine 
transparente, dunkel braun gefarbte Poly(2,2'-(m-phenylen)-5,5'-biben2imidazole 
(PBI)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1h bei RT 
stehengeiassen, um eine selbsttragende Membran zu erhalten. 

Ein kleiner Teil der Ldsung wurde mit Wasser ausgefailen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PBI-L6sung In 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente Viskositat 
Tiinh gemessen. Tiinh= 1,8 dtyg bei 30°C 
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Beispiel2 

Poiy(2,2X/n-phenylen)-5,5'-bIbenzimidazole(PBI)-Membran 

Zu einem Gemisch aus 32,338 g IsophthalsSure (0.195 Mbl) und 41,687 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiphenyl (0,195 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem breihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem RQhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist Die Mischung wurde erst auf 120°C fur 2h iang, dann auf ISC'C fiir 3h lang . 
dann auf 180X fQr 2h lang anschliessend auf 220X fur 16h lang unter RQhren 
erhitzt. Danach wurde zu dieser Losung bei 220''C 200 g 85 %-ige PhosphorsSure 
zugegeben. Die resultierende LSsung wurde bei 220'*C 2h lang gerQhrt und 
schliesslich auf 240''C fOr 6h lang erhdht. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser 
Temperatur mit vorgeheizten RakelgerSt auf einer Giassplatte gerakelt. Eine 
transparente, dunkel braun gefSrbte Poly(2,2 -(ni-pheny!en)-5,5'-bibenzimidazole 
(PBI)-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend 1 h bei RT 
stehengelassen, urn eine selbsttragende Menlbran zu erhalten. 

Bin Kleiner Teil der L6sung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100°C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PBI-Losung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente Viskositat 
Tiinh gemessen. 7iinh= 2,2 dUg bei SOX 

BeispielS 

Poly((6-6'-bibenzimidazol-2,2'-dyl)-2y5-pyridin)-Membran 

3,34 9 (20 mmol) 2,5-Pyridindicarbonsaure, 4,26 g (20mmol) 3,3',4,4 - 
Tetraaminobiphenyl und 60 g Polyphosphorsaure wurden in einem Dreihalskolben 
vorgelegt, welcher mit mechanischem RQhrer, N2-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist Die Reaktionslosung wurde bei 180^ 20h lang geruhrt. Anschliessend wurde die 
Temperatur auf 240X erhoht und weitere 4h geruhrt. Die Reaktionslosung wurde 
dann bei 240X nriit 10 ml H3PO4 verdQnnt und 1h lang geruhrt. Die hoch viskose 
LOsung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer 
vprgewarmten Giassplatte gerakelt. Eine transparente, orange gefarbte 2,5-Pyridin- 
PBI-Membran wurde erhalten. Die Membran wurde anschliessend Id bei RT 
stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu erhalten. 



26 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 



Ein kleiner Teil der Lpsung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz. 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammpniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei lOO'^C 24h lang be! 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlSsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskbsitat riinh gemessen. Tiinh= 2,9>dL/g bei 30**C 

Beispiel 4 

Poly(2,2'-(1H-pyrazol)-5,5'-blbenzimidazol-Membran 

2,104 g (9,82.10"^ Mol) 3,3'-4,4'-Tetraminobiphenyl, 1,7094 g (9.82.10"^ Mol) 1-H- 
Pyrazole-3,5-dicarbonsaure und 41,4 g Polyphosphorsaure wurden in einem 
Drelhalskolben vorgelegt, welcher mit mechaniscliem RQhrer, Na-Elnlass und 
Auslass ausgestattet ist Die ReaktionslOsung wurde be! 100**C 1h, ISC'C 1h, 180**C 
6h und 220X 8h lang geruhrt. Anschliessend wurde die Temperatur auf 200X 
abgekuhlt. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
Rakelgerat auf einer vorgewarmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente, orange 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBI-l\/lembran wurde erhalten. Die Membran wurde 
anschliessend 3d bei RT stehengelassen. 

Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100X 24h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlosung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskositat riinh gemessen. Tiinh= 1 .9 dL/g bei 30°C 

Beispiel 5: 

PoIy{2,2'-(p-phenylen)-5,5'-bibenzimidazole-co-poly({6-6'-blbenzimidazo[-2,2'- 
dyl)-2,5-pyridin)-l\/lembran 

5,283 g 2,5-Pyridindicarbonsaure (125 mMol), 15,575g Terephthalsaure (375 mMol), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Drelhalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 150''C fur 2h dann auf 1 90°C fur 4h, 
danach auf 220X fur 16h geheizt. Danach wurde die Reaktionslosung bei 220X mit 
600 g 85-%igen H3PO4 verdunnt, und anschliessend bei 240"C 6h lang geruhrt. 
Die hoch viskose L6sung wurde bei dieser Temperatur mjt vorgeheizten Rakelgerat 
auf einer Glassplatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefarbte 2.5-Pyridine 
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PBI-co-para-PBI-Membran wurde ertialten. Die Membran wurde anschliessend 1d 
bei RT stehengelassen. 

Ein kleiner Tell der Lfisung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumliydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 1 0O'C 24h lang be! 0,001 bar getrocicnet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymeriesung in 100 ml 96%-igen. H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat Tiinh gemessen. •ninh= 2,6 dL/g bei 30X 

Beispieie 

AB-co-AABB-PBI-IWembran 

Zu einem Gemiscli aus 32,338 g isophtlialsaure (0,195 Mol), 41,687 g 3,3'.4,4'- 
Tetraaminobipiienyl (0,195 Mol) und 29,669 g DiaminobenzoesSure (0,0195 Mol) 
wurde 802 g PPA in einem Dreilialskolben gegeben, welcher mit mechanischem 
Riihrer, N2-Einlass und Auslass ausgestattet ist. Die Mischung wurde erst auf 120°C 
fQr 2h lang, dann auf 150°C fOr 3h lang , dann auf 180'C fOr 2h lang anschliessend 
auf 220''C fOr 16h lang unter RQhren erhitzt. Danach wurde zu dieser LBsung bei 
220"'C 200 g 85 %-ige Phosphorsaure zugegeben. Die resultierende LOsung wurde 
bei 220°C 4h lang gerOhrt und schliesslich auf 240''C fOr 6h lang erhSht. Die hoch 
viskose L6sung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat auf einer 
Glassplatte gerakelt. Eine transparente, dunkel braun gefarbte Poly(2,2'-(m- 
phenylen)-5,5'-bibenzimida2ole-co-polybenzimidazoi-l\/lembran wurde erhaiten, Die 
Membran wurde anschliessend 5h bei RT stehengelassen, urn eine selbsttragende 
Membran zu erhaiten. 

Ein kleiner tell der LSsuhg wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 1 0O'C 24h lang bei 0,001 bar getrockhet. Aus 
einer 0,2 g/dL Polymerlfisung in 100 ml 96%-lgen H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat Tiinh gemessen. •ninh= 2,1 dL/g bei aO'C 

Beispiel 7 

Poly(2,2'-(p-phenyIeh)-5,5'-bibenzlmidazole-co-poly(2,2'-(1H-pyrazoI)-5,5'- 
bibenzimidazol-Membran 

3,037g (0,0142 mol) 3.3'-4.4'-Tetraminobiphenyl. 2,1 19 g (0,0128 Mol) 
Isophthalsaure. 0,2467 (1.42.10-^ Mol) 1-H-Pyrazole-3,5-dicarbonsaure und 43,8 g 
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PolyphosphorsSure wurden in einem Dreihalskolben vorgelegt, welcher mit 
mechanischem RQhrer, N2-Einlass und Auslass ausgestattet ist. Die Reaktionsifisung 
wurde bei 100'C 1h, 150'C 1h, 180°C 6h und 220'C 8li lang gerOlirt. Anschliessend 
wurde die Temperatur auf lOO'C abgel<Uliit. Die liocli viskose L5sung wurde bei 
dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerdt auf einer vorgewdrmten Glassplatte . 
gerakelt. Eine transparente, orange gefSriste 2,5-Pyridin-PBi-Membran wurde 
erhaiten. Die Membran wurde ansciiliessend 3d bei RT steliengelassen, urn eine 
selbsttragende Membran (254 |jm) zu erlialten. 

Ein Kleiner Tell der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefaliene Harz 
wurde fiitriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewasciien und bei lOCC 24h iang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlSsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inhSrente 
Viskositat Tiinh gemessen. ■ninh= 1,8 dL/g bei 30'C 

Beispiel 8 

PBI-Zr(HP04)rMembran in Situ 

3,208 g (0,015 Mol) 3,3'-4,4'-Tetraminobiphenyl, 2,487 g (0,015 Mol) Isophthalsaure, 
0,462 g Zirkoniumhydrogenphosphat und 64,8 g Polyphosphorsaure wurden in 
einem Dreihalskolben vorgelegt, welcher mit mechanischem RCihrer, Na-Einlass und 
Auslass ausgestattet ist. Die ReaktionslSsung wurde bei 100°C 1h, ISO'C 1h, 180°.C 
6h und 220'*C 8h lang gerQhrt. Anschliessend wurde die Temperatur auf 200°C 
abgekuhIL Die hoch viskose L6sung wurde bei dieser Temperatur mit vorgelieizten 
Rakelgerat auf einer vorgewarmten Glassplatte gerakelt. Eine transparente, orange 
gefarbte 2,5^Pyridin-PBI-Membran wurde erhaiten. Die Membran wurde 
anschliessend 3d bei RT stehengelassen, urn eine selbsttragende Membran zu 
erhaiten. 

Beispiel 9 

(SiC/PBI (10/10)Membran) in Situ 

Zu einer Mischung aus 2,6948 g Isophthalsaure, 5 g SiC (~400 Mesh) und 3,474 g 
3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl in 100 mi Koiben, welcher mit Stickstoffeinfuhr und- 
ausfuhr, einem mechanischen RQhrer ausgestattet ist, wurde 93,86 g 
PolyphosphorsSure (83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese Mischung wurde auf 
120'C erhitzt und 2 h lang geruhrt. Die Temperatur wurde fOr 3h lang auf 150°C, fQr 
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2h lang auf 180X und schliesslich fQr 18 lang auf 220X erhoht. Zur resultierende 
PBI-L6sung in PPA wurde 1 1 ,09 g 85%4ge PhosphorsSure innerhalb 30 Min. 
gegeben und die Lfisung fQr weitere 0,5 h bei 220*0 gerilhrt. Die resultierende SiC- 
PBI(50/50)-L6sung in 1 10%-igen PPA wurde bei 220*C mit einem vorgeiieizten 
Rakelgerat (381 |jm) auf einer Glasplatte gerakelt. Die iWembran wurde auf RT 
abgekQInIt und Id lang bei RT stehengelassen. 

5%-ige PBI-Vorratslosung in 113,6% PPA fiir die Herstellung SiC/PBI- 
Membranen 

Zu einer Mischung aus 26,948 g IsophthalsSure und 34,74 g 3,3',4,4 - 
Tetraaminobiphenyl in 1,5 I Kolben, welcher mit Stickstoffeinfuhr und -ausfuhr, 
einem mechanischen RQhrer ausgestattet ist, wurde 938,6 g Polyphosphprsaure 
(83,4 ± 0,5% P2O5) zugegeben. Diese Mischung wurde auf 120''C erhltzt und bei 
120X 2 h bei 150X 3h lang gerQhrt. Die Temperatur wurde fOr 2h lang auf 180X 
erhSht. Dann wurde die Reaktionslosung bei220*'C 18 h lang gerQhrt. Die 
resultierende 5%-ige PBI-Losung In PPA wurde auf die RT abgekuhit und wurde fur 
die Herstellung folgenden SiC/PBI-Membranen verwendet 
Ein kleiner Teil der Losung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100**C 16h lang bei 0,001 bar getrocknet. Aus 
einer 0,4 %ige PBI-Losung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde fiir die inharente 
Viskositat Tiinh^ 1 ,56 dL/g erhalten. 

BeispiellO 

(SiC/PBI (10/10)Membran) Zugabe von SiC nach der Polymerisation 

Zur 100 g 5%Hgen PBI-Vorratsl6sung in 1 13,6% PPA wurde 5 g SIC (-400 Mesh) 
gegeben. Die Mischung wurde 3h lang bei 220*C geruhrt. Nach Zugabe von 1 1 g 
85%-ige H3P04 wurde die resultierte Mischung fur 30 Min. lang weitergerQhrt. Die 
10/10 Mischung aus SiC/PBI in 110%-igen PPA wurde bei 220''C mit einem 
vorgeheizten Rakelgerat auf einer Glasplatte gerakelt. Die Membran.wurjde auf RT 
abgekOhlt und Id lang bei RT stehengelassen. 
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BeispieMI 

(a-Si3N4 /PBI (30/10)Membrian) Zugabe von a-Si3N4 nach der Polymerisation 
Zur 100 g 5%-igen PBI-Vorratsi6sung in 1 13,6% PPA wurde 13,75 g d-Si3N4 (-325 
Mesh) gegeben. Die Mischung wurde 3li lang be! IIO'^C gerulirt.. Die 30/10 
Mischung aus a-Si3N4 /PBI in 1 10%-igen PPA wurde be! 220°C mit einem 
vorgeheizten RakelgerSt auf einer Glasplatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT 
abgekOhlt und 1d lang bei RT stehengelassen. 

Beispiel12 

(Zr(HP04)2/PBI (3/97)Membran) Zugabe von Zr(HP04)2 nach der Polymerisation 

Zur 100 9 5%-igen PBI-Von^tslOsung in 1 13.6% PPA wurde 25 g Zr(HP04)2 
gegeben. Die l\/!ischung wurde 3li lang bei 220°C gerQhrt.. Die 3/97 Misciiung aus 
Zr(HP04)2 /PBI in 1 10%-igen PPA wurde bei 220X mit einem vorgehei2rten 
RakelgerSt auf eiher Glasplatte gerakelt. Die Membran wurde auf RT abgekuhit und 
1d lang bei RT stehengelassen. 

Beispiei 13 

Poly(2,2*-(m-phenylen)-5,5'-biben2imidazole {PBI)-Membran 

Zu einem Gemisch aus 64,676 g Isophthalsaure (0.39 Mol) und 83,374 g 3,3',4,4'- 
Tetraaminobiphenyl (0,39 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, weicher mit mechanischem Ruhrer, Na-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde erst auf 120X fOr 2h lang, dann auf ISO^'C fur 3h lang unter 
RQhren erhit2:t. Die resultierende Mischung bei dieser Temperatur mit vorgeheizten 
RakelgerSt auf einer Glassplatte gerakelt. Die Glassplatte wurde dann im Ofen unter 
Na-Atmosphare zuerst auf 180X 4h lang dann auf 220'C 18h lang dann auf 240°C 
erhitzt. Danach wurde auf RT abgekOhlt und eine dunkel braun gefarbte Poly(2,2"(m- 
phenylen)-5,5'-bibenzimida20le (PBI)-Membran erhalten. Die Membran wurde 
anschiiessend 16 h bei RT stehengelassen. um eine selbsttragende Membran zu 
erhalten. 
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Beispiel 14 

Poly(2,2'-{/n-phenylen)-5,5'-biben2imldazole (PBI)-I\/Iembran 
Zu einem Gemisch aus 97.014 g IsophthalsSure (0,585 Mol) und 125,061 g 3,3',4,4' 
Tetraaminobiphenyl (0,585 Mol) wurde 525,95 g PPA in einem Dreihalskolben 
gegeben, welcher mit mechanischem RQhrer, N2-Einlass und Auslass ausgestattet 
ist. Die Mischung wurde bei RT durcli RQhren gemischt. Die resultierende Mischung 
bei RT auf einer Glassplatte gerakelt. Die Glassplatte wurde dann im Ofen unter N2- 
Atmosphare zuerst auf 120*'C 1h lang, dann auf 150**C 3h lang, dann 1 SOX 4h lang 
dann auf 220X 18li lang dann auf 240°C erhitzt. Danach wurde auf RT abgekuhit 
und sine dunkel braun gefarbte Poly(2,24m-phenylen)-5,5 -bibenzimidazole (PBI)- 
Membran erhaiten. Die Membran wurde anschliessend 20 h bei RT stehengelassen, 
urn eine selbsttragende Membran zu erhaiten. 

Beispiel 15: 

Poly(2,2'-(p-phenylen)-5,5'-bibenzimidazoleK:o-poly((6-6'-bibenzimidazoN2,^ 
dyl)-2,5-pyridin)^Membran 

5,2183 g 2,5-Pyridindicarbonsaure (125 mMoI), 15,575g Terephthalsaure (375 mMol), 
26,785 9 TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Dreihalskolben 
vorgelegt Die Reaktionssuspension wurde auf 120*^0 fur 2h dann auf 150°C fur 4h, 
danach auf 190'C fQr 6h dann auf 220X fur20X geheizt. Danach wurde die 
ReaktionslSsung bei 220°C mit 600 g 85-%igen H3PO4 verdunnt, und anschliessend 
bei 240'C 6h lang geruhrt. 

Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit vorgeheizten Rakelgerat 
auf einem mit Wasser befeuchtetem Filterpapier gerakelt dann die Oberflache der 
Membran mit Wassersprtihpistole besprQht Eine transparente, dunkel braun 
gefarbte 2,5-Pyridin-PBl-co-para-PBI-Membran wurde erhaiten. Die Membran wurde 
anschliessend 2h bei RT stehengelassen. 

Ein kleiner Teil der Ldsung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammoniumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen und bei 100"C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet Aus 
einer 0,2 g/dL Polymeriasung in 100 ml 96%Hgen H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat Tiinh gemessen. T|jnh= 2,8 dL/g bei 30°C 
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Beispiel 16: Poly(2,2'-{p-phenyien)-5,5'*bibenzimidazoIe-co-poly({6-6'- 
bibenzimidazol-2,2'-dyl)-2,5-pyridin)-Membran 

5,283 g 2,5-Pyriclindicarbonsaure (125 mMol), 15,575g TerephthalsSure (375 mMbI), 
26,785 g TAB (0,5 Mol) und 468 g PPA wurden in einem 500ml Dreihalskolben 
vorgelegt. Die Reaktionssuspension wurde auf 120"C fOr 3h dann auf 150°C fQr 3h, 
danach auf 1 QO'C fQr 4h dann auf 220X fDr 1 5''C geheizt. Danach wurde die 
Reaktionsiftsung bel 220'C mit 600 g 85-%igen H3PO4 verdunnt, und anschliessend 
bei 240*C 4h lang geriihrt. Die hoch viskose Losung wurde bei dieser Temperatur mit 
vorgelieizten Rakelgerat auf einem mit Wasser getrSnktem Glasfaservlies gerakelt 
dann die OberflSche der Membran mit Wasserspruhpistole besprOht. Eine- 
transparente, dunkel braun gefSrbte 2,5-Pyridin-PBI-co-para-PBI-Membran wurde 
erhalten. Die Membran wurde anschliessend 5h bei RT stehengelassen. 
Ein kleiner Teil der LSsung wurde mit Wasser ausgefallen. Das ausgefallene Harz 
wurde filtriert, dreimal mit H2O gewaschen, mit Ammonlumhydroxid neutralisiert, 
dann mit H2O gewaschen urid bei 1O0''C 24h lang bei 0,001 bar getrocknet, Aus 
einer 0,2 g/dL PolymerlSsung in 100 ml 96%-igen H2SO4 wurde die inharente 
Viskositat Tiinh gemessen. timh* 2,4 dUg bei SO'C 



Tabelle: lEC und Leitfahigkeitsergebnisse 





Olcke der 
Membran 


lEC 


Leitfahigkeit @ 
120''C ^ 


Beispiel 


[Mm] 


[meq/gj 


[mS/cm] 


1 


280 


139 


120 


2 


340 


166 


130 


3 


156 


190 


122 


4 


220 


126 


117 


5 


300 


340 


180 


6 


250 


130 


120 


7 


281 


121 


116 


8 


300 


178 


160 


9 


247 


124 


130 


10 


322 


151 


121 


11 


330 


79 


112 


12 


314 


168 


150 


13 


140 


118 


110 


14 


200 


131 


114 


15 


500 


230 


165 


16 


440 


290 


160 
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PatentansprQche 

1. Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Sciiritte 

A) Misclien von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren b2W. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-IVIononner enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Ldsung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter VenA^endung der IVIischung gemSB Schritt A) auf 
einem Trager, 

C) EnA^armen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350*C, vorzugsweise bis zu 280'*C unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daU ais aromatische 
Tetra-Amino-Verbindungen 3,3',4,4*-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3\4,4- 
Tetraaminodiphenylsulfon. 3,3',4,4'-Tetraaminodiphenyjether, 3,3\4.4*- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3',4,4*-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemaB Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als aromatische 
Dicarbonsauren Isophthalsaure, TerephthalsSure, PhthalsSure, 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
DihydroxyphthalsSure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3.4-Dihydroxyphthalsaure, 3- 
Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, 
TetrafluorophthalsSure, Tetrafluoroisophthalsaure, TetrafluoroterephthalsSure, 
1,4-Naphthalindicarbonsaure. 1.5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6- 
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NaphthalindicarbonsSure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, DiphensSure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3.6-dlcarbonsaure, Diphenylether-4,4-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, DiphenylsuIfon-4,4*-dicarbonsaure. Biphenyl 
4,4'-dicarbons§ure, 4-Trifluoromethylphthalsaure. 2,2-^Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4*-StiIbendicarbonsaure, 4- 
CarboxyzimtsSure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, 
Oder deren Saursjanhydride oder deren SSurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS als aromatische 
Carbonsaure Tri-carbonsauren, TetracarbonsSuren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 
Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren SSureanhydrlde oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 
1,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimeliitic acid); (2- 
CarboxyphenyOiminodiessigsaure, 3,5,3'-biplienyltricarboxylic acid; 3,5,4'- 
biphenyltricarboxylic acid und/oder 2,4.6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

5. Membran gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daE als aromatische 
Carbonsaure TetracarbonsSuren deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Esteroder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1 ,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3*,5'-biphenyltetracarboxync acid; Benzophenontetracarbonsaure. 3,3\4,4 - 
Biphenyitetracarbonsaure, 2,2',3,3-Biphenyltetracarbonsaure, 1,2,5,6- 
Naphthallntetracarbonsaure, 1 ,4.5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

6. Membran gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daS der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw, Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mdl %. 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt 

7. Membran gemas Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dad als 
heteroaromatische Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
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ein Stickstoff, Sauerstbff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridjn-2,5-dicarbonsaure. Pyridin-3,5-dlcarbonsaure. Pyrldin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dlcarbonsaure, 4-PhenyI-2,5- 
pyridlndicarbonsaure. 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyra2indlcarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

8. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) eine 
Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von 
mindestens 83% eingesetztwird. 

9. Membran gema& Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& in Schritt A) eine 
Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

1 0. IVIembran gemaQ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& in Schritt C) ein 
Polymere iauf Basis von Polyazol enthait wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder 
(XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) 
und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIH) und/oder (XIX) und/oder (XX) 
und/oder (XXI) und/oder (XXII) 



36 



PCT/EP02/03900 



N . X n 



(I) 



(II) 



X-^N ^ 
4- 



(III) 



Ar' 



N^X 

. T 

+Ar^-< ^AM >Ar^^ 

N X X 
X N 

X 

Ar^ 



(IV) 



37 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 



N-N 
X 



n 



(V) 



N n 



(VI) 




n 



N 



(VII) 



(VIII) 



n 



(IX) 



N-^' V-N 



H 




H 



^Ar^^— . (X) 



N-f >~N 



38 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 




39 



wo 02/088219 



PCT/EP02/03900 




worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fiir eine vierbindige aromatische Oder 
heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann. 
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Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel oder drelbindlge aromatische 

Oder heteroaromatische Gmppe. die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine drelbindige aromatische odier 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar"* gleich oder verschieden sind und fUr eine dreibihdige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich Oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fDr eine drelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drelbindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
AmInognJppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe. vorzugswelse eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als welteren Rest trSgt 

R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt grolSer gleich 100 ist. 
gebildet wird. 

9. Membran gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS in Schritt C) ein 
Polymer ausgewShlt aus der Gruppe Polybenzimidazol. Poly(pyrldine), 
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Poly(pyrimidine), Polylmldazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, . 
Polyoxadiazole, Poiyquinoxalines, Poiythiadiazole und Poiy(tetrazapyrene} 
gebildet wird. 

10. Membran gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt C) ein 
Polymer enthaltend wiederkehrende Benzlmldazoleinheiten der Formel 



H 
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wobei n und m eine ganze Zahl grfiSer gleich 10, vorzugsweise grfllier gleich .100 ist, 
gebildet wird. 
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1 1 . Membran gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi nach Schritt A) 
urid vor Schritt B) die ViskositSt durch Zugabe von PhpsphorsSure eingesteilt 
wird. 

12. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die gemSS Schritt 
C)erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
BeschSdigung vom TrSger abgeiost werden kann. 

13. Membran gemSS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal^ die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O'C und 1 SO'C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen lOX und 120'C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (ZO'C) und QO'C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

14. Membran gemSS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 1 0 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

1 5. Membran gem§R Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt B) als 
TrSger eine Elektrode gewahit wird und die Behandlung gemSR Schritt D) 
dergestalt ist, daft die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

1 6. Membran gem§ft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt B) eine 
Schlcht mit einer Dicke von 20 und 4000 nm, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 nm, Insbesondere zwischen 50 und 3000 jim erzeugt wird. 

17. Membran gemSft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die nach Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen. 15 und 3000 p,m, vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 |am, insbesondere zwischen 20 und 1500 ^irn hat. 

1 8. Elektrode die mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazoien erhSltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte. 
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A) . Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren, in PolyphosphorsSure unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter VenA^endung der MIschung gemSli Schritt A) auf 
einem Elektrode, 

C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhSltiich gemaS Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350**C, vorzugsweise bis zu 280X unter 
Ausbildung des Polyazol-Polymeren . 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran. 

19. Elektrode gemaB Anspaich 18, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 |im, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ^tm. insbesondere zwischen 
5und 1500 M-m hat 

20. iVIembran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemafi einem oder mehreren der AnsprCiche 1 bis 
17. 

2 1 . Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaS 
Anspruch 18 oder 19 und mindestens eine Membran gemaB einem oder 
mehreren der AnsprOche 1 bis 17. 

22. Brennstoffeelle enthaltend eine oder mehrere Membrari-Elektroden-Einheiten 
gemaS Anspruch 20 Oder 21. 
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* Basondera Katagorien von angagabenan VerSffenllichungan 
*A' VarAnentUchung, die den allgafnalnen Stand darTacnnikdefinlart. 
aber nIcht ab Baaonders bedautaam anzusehen ist 

*E' aneres Dokuniem. das jedoch ersi am odar nacn dem InternaUonaien 
AnmsUedalum vardffantlicht warden 1st 

'L* Verdtfontiichung, die geelgnet let, ainan Priorltaiaanapnjch zweifelhaft er- 
sctialnen zu iassen. Oder durch die das Veronentlichungsdatum etner 
anderen Im Rechenchenberlcht ganannten VarOftentiichung belegl warden 
soil Oder die aus elnem anderen besonderen Grtind angagaben Ist (wla 
ausgsfOhrt) 

*Cr VerOflenllichung, die stch aut eine mOndllche Offenbarung, 

aine Benutzung, eine Ausstellung Oder andera Mai3nahmen bezieht 
'P* VercnentQctiung, die vordeminterTiailonalan AnmeiOedatum. aber nach 
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Anmaldung nichi kolOdlert, sondem nur zum Varstandnis des der 
Effindung zugnindallagenden Prlnzlps Oder der Ihr zugrundeilegenden 
Hieorie angegeben Isf 

*X' VerOffentllchung von besonderer Bedeutung: die beanspructite Erfindung 
kann allain aufgrvnd diaeer Varfiffentllchung nicht als neu oderauf 
ertlndedscner Tfltigkalt baruhand betrBChiei warden 
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kann nicht ais auT erflnderlscher TfiligKalt baruhand betrachtel 
warden, wenn die VerOtteniBchung mit emer oder mehreren anderen 
Ver&tfentlichungen dieaer Kategorie in Verbindung gebracht wild und 
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